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В работе исследована возможность применения условий «холодной плазмы» для определе­
ния примесей в урановых материалах методом масс-спектрометрии с индуктивно связанной 
плазмой. Проведен выбор оптимальных параметров работы масс-спектрометра с индуктивно 
связанной плазмой. Для выбранных условий «холодной плазмы» и нормальных условий работы 
масс-спектрометра с индуктивно связанной плазмой исследовано матричное влияние урана. 
Показано, что, несмотря на значительное усиление подавления аналитических сигналов опреде­
ляемых элементов в условиях «холодной плазмы», достигаемые пределы обнаружения железа, 
калия, кальция позволяют проводить определение этих элементов в урановых материалах мето­
дом масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой.
В настоящ ее время основны м и методами 
контроля содержания примесей в урановы х ма­
териалах остаются методы атомно-эмиссионно­
го спектрального анализа, позволяющие опреде­
лять примеси на уровне 104 - 10 5%. Однако в ряде 
случаев этого бывает недостаточно. Так, напри ­
мер, при изготовлении основы для стандартны х 
образцов состава гексаф торида урана и закиси -  
окиси урана требуется контролировать содержа­
ние примесей на более низком  уровне. Одним из 
способов сниж ения пределов обнаружения п р и ­
месей при анализе урановы х материалов явля­
ется использование современных методов анали­
за, например, метода масс -  спектрометрии с и н ­
дуктивно -  связанной плазмой (ИСП - MC).
Тем не менее, определение следовых уровней 
содержания ряда элементов методом масс-спек­
тром етрии с инд уктивно-связанно й  плазмой 
затруднено вследствие изобарных наложений со 
стороны компонентов плазмообразующего газа. 
Так, например, изобарные наложения 38А г'Н +;
4°А г16о ^ 40А г+ на основны е изотопы  39К* 56Fe*
40Са+, соответственно, делают невозможным оп­
ределение малых количеств этих элементов. Вме­
сте с тем эти элементы относятся к  числу ш иро­
ко распространенны х примесей, поэтому их оп­
ределение в вы сокочисты х материалах, к  каким  
относится гексаф торид и закись окись урана, яв­
ляется серьезной аналитической задачей.
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Во всех работах, посвящ енных анализу урано­
вых материалов методами масс-спектрометрии 
с индуктивно-связанной плазмой, авторы отме­
чаю т значительные трудности при определении 
калия, кальция, железа [1.2 ]. Общий вывод в этих 
работах заклю чается в том, что невозможно оп­
ределить содержание этих элементов на уровне 
ниже n 10 4% по отнош ению  к  урану
Общепринятым методом борьбы с изобарны­
ми наложениями со стороны компонентов плаз­
мообразующего газа является применение режи­
ма «холодной плазмы». В условиях холодной плаз­
мы , получаемой за счет увеличения расхода рас­
пыляющего газа и применения плазмы низкой 
мощ ности, снижается эф ф ективность иониза­
ции аргона и, ка к следствие, происходит умень­
шение аналитических сигналов компонентов 
плазмообразующего газа. К а к правило, исполь­
зование режима «холодной плазмы» позволяет 
снизить пределы обнаружения на 2-3 порядка, 
но практически все работы, посвящ енные ис­
пользованию этого метода, предусматривают его 
применение только для проб с низким  содержа­
нием матричны х элементов [3,4,5]. Сложность 
применения метода для анализа проб с высоким 
содержанием м атричны х элементов заклю чает­
ся в том, что в условиях «холодной плазмы» зна­
чительно возрастает влияние матричного соста­
ва пробы. В случае анализа урановы х материа­
лов матричны й элемент - уран, обладая высокой
массой и низким  потенциалом ионизации, созда­
ет самые неблагоприятные условия для проведе­
ния анализа в условиях «холодной плазмы».
Для изучения возможности применения ме­
тода «холодной плазмы» для анализа урановых 
материалов было изучено влияние параметров 
работы масс-спектрометра ELAN-6000 фирмы 
Perkin-E lm er: мощности ВЧ генератора (W) и рас­
хода распыляющ его газа (Ѵ^), на величину сиг­
налов определяемый элементов и ионов-интер- 
ферентов. Исследование влияния операционных 
параметров на аналитические сигналы Fe, Са, К  
и ионов, вы зы ваю щ их изобарные наложения 
проводили для диапазона мощ ности ВЧ генера­
тора от 600 до 1400 Вт с шагом 100 Вт, для диапа­
зона расхода распыляющ его газового потока от 
0,6 до 1,5 л /м и н  с шагом 0,1 л /м ин . Эксперимент 
проводили с применением модельного раствора, 
содержащего 1 г /л  урана и 10 м кг/л  К, Са и Fe. В 
качестве холостой пробы использовали раствор с 
содержанием урана 1 г/л . При каждом измене­
нии параметров работы масс-спектрометра про­
водили оптим изацию  напряж ения на ионной 
линзе с применением кобальта в качестве внут­
реннего стандарта. Зависимости логарифмов 
и н те н си вн о сти  сигналов аргонсодерж ащ их 
ионов и ионов К, Са, Fe от расхода распыляюще­
го потока при значениях мощности ВЧ генерато­
ра 600 и 1400 Вт представлены на рис. 1,2.
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Рис. 1. Зависимость логарифма интенсивности (lgi) ионов АгН(39)*, Аг(40)+ и АЮ(56)* от расхода распыляющего газа (V) 
при разных значениях мощности плазмы (W) для 1% раствора HN03 ► -•)и  раствора урана Си - 1 г/л (о-о)
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Рис. 2. Зависимость логарифма интенсивности (lgi) ионов Fe, Са, К от расхода распыляющего газа (V) при разных 
значениях мощности (W) плазмы для 1% раствора HN03(#-€) и раствора урана Си - 1 г/л (о-о)
Представленный граф ический материал по­
казывает, что наблюдается снижение интенсив­
ности сигналов аргонсодержащ их ионов по мере 
роста расхода распыляющего газа. Это объясня­
ется уменьшением степени ионизации в резуль­
тате уменьшения температуры плазмы. При уве-
вследствие увеличения температуры  плазмы. 
Поведение зависимостей интенсивности ионов 
исследуемых элементов от параметров работы 
масс-спектрометра аналогично поведению ар­
гонсодержащ их ионов. Интенсивность аналити­
ческих сигналов Fe, Са, К  уменьш ается по мере
личении мощности ВЧ генератора наблюдается увеличения расхода распыляющ его газа и уве-
рост интенсивности ионов 39А гН \ 56А гО \ 40А г+ личивается с ростом мощ ности ВЧ генератора.
Рис. 3. Значение отношения сигнал /шум (І/Іо) для Fe,Ca,K в зависимости от расхода распыляющего газа (V) при разных 
значениях мощности плазмы (W) для 1% раствора HN03 ( • - • )  и раствора урана Си - 1 г/л ір-о)
На рис.3 показана зависимость отношения «сиг­
нал/шум» от расхода распыляющего газа и Мощ­
ности ВЧ генератора. Максимальное отношение 
«сигнал/шум» наблюдается при следующих опе­
рационных параметрах: W = 600 Вт, V = 1,2 л /м ин  
(что соответствует параметрам режима “холодной” 
плазмы). В этих условиях наблюдается низкий 
уровень сигналов ионов-интерферентов.
Типичные масс -  спектры в диапазоне масс от
30 -  до 60 а.е.м., полученные в условиях “нормаль- 
ной”(мощность ВЧ генератора 1100 Вт, расход 
распыляющего газа 0 , 8  л /мин) и “холодной” плаз­
мы и представленные на рис. 4, показывают, что 
в условиях “холодной” плазмы наблюдается зна­
чительное уменьшение (на три порядка) интен­
сивности ионов АгН+, АгО+ и еще более сильное 
падение интенсивности аналитического сигна­
ла иона А г \
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Рис.4. Масс-спектр в диапазоне масс 30 -  60 а.е.м. в условиях нормальной (1100 Вт, 0,8 л/мин) (а) и “холодной “ плазмы
(600 Вт, 1,2 л/мин) (б)
Исследования влияния урановой матрицы на 
аналитические сигналы элементов в условиях 
нормальной и холодной плазмы проводили на
растворах, содержащих от 1 0  до 1 0 0 0  м г/л  ура­
на. Результаты измерений аналитических сиг­
налов отражены на рис.5.
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Рис. 5. Зависимость аналитических сигналов определяемых элементов от концентрации урана в условиях нормальной (а)
и холодной (б) плазмы
Приведенные зависимости показывают, что 
подавляющее влияние урановой матрицы наблю­
дается как при нормальном режиме работы при­
бора, так в условиях «холодной" плазмы, но для 
«холодной» плазмы подавление аналитического 
сигнала элементов в 2  -  3 раза сильнее, чем в ус­
ловиях нормальной плазмы.
Тем не менее, несмотря на значительное уси­
ление матричных влияний в условиях «холодной 
плазмы» увеличение соотношения «сигнал/шум» 
оправдывает применение этого режима для оп­
ределения железа, калия, кальция в урановых 
материалах.
В результате проделанной работы нами пред­
ложена методика для определения Fe. Са, К  в ура­
новых материалах, в том числе, в ГФУ. Метод 
заключается в предварительном разбавлении 
пробы деионизованной водой до содержания ура­
на 1 г /л  и применении кобальта в качестве внут­
реннего стандарта д ля повышения точности ана­
лиза. Пределы обнаружения методики, рассчи­
танные по 3-сигма критерию , составили для 
Fe -  0,2 м кг/rU , Са -  0,3 м к г / rU  и К  -  0,2 м к г /rU . 
Достигнутые пределы обнаружения ограничены 
степенью чистоты доступных нам реактивов. По 
мнению авторов статьи, в случае подбора реак­
тивов более высокой степени чистоты по опреде­
ляемым примесям и при проведении анализа в 
условиях «чистой комнаты» можно снизить пре­
делы обнаружения в 5-10 раз.
Разработанная нами методика определения 
К, Са и Fe была опробована на стандартном об­
разце закиси -  окиси урана (СОУ 2 1 -1 ). Резуль­
таты анализа хорошо совпали с аттестованны­
ми значениями содержания примесей в стандар­
тном образце. Относительное среднее квадрати­
ческое отклонение результатов анализа находит­
ся на уровне 10-15%.
По предложенной методике проведен анализ 
основы для изготовления стандартных образцов 
состава закиси-окиси урана. Получены следую­
щие результаты: содержание калия в основе - 
2 10 5, Fe - 5 10 5, Са - 3.5 10 5%. Полученные ре­
зультаты подтвердили, что материал основы, 
используемый для изготовления стандартных 
образцов, отвечает требованиям, предъявляемым 
к материалам этого типа  (т.е. содержание опре­
деляемого элемента в три раза ниже аттестован­
ного значения в наименьшем стандартном образ­
це). Результаты анализа стандартного образца 
закиси-окиси урана и пределы обнаружения Fe, 
Са и К  в урановых материалах в условиях «холод­
ной плазмы» показаны в таблице.
Таблица
Результаты анализа стандартного образца 0(СОУ-21-1) и основы для изготовления 
стандартных образцов закиси-окиси урана (ЗОУ)
Элемент Предел
обнаружения,
мкг/rU
Среднее,
мкг/rU
СКО,% Аттестованное 
значение в СОУ 
21-1, мкг/rU
Содержание в основе 
(ЗОУ), мкг/г U
К 0,2 4,6±0,5 12 4,4±0,3 0,2
Са 0,3 3,8±0,4 11 3,7±0,2 0,35
Fe 0,2 4,7±0,7 15 4,6±0,4 0,5
Результаты
Выполненные исследования, показали, что 
использование условий холодной плазмы для 
анализа урановых растворов методом масс-спек­
трометрии с индуктивно связанной плазмой це­
лесообразно, даже несмотря на значительное 
усиление матричного эффекта. Предложенная 
методика определения калия, кальция, железа в
урановых материалах по своим характеристикам 
значительно превосходит существующие мето­
дики. Достигнутые пределы обнаружения ка к  
минимум на порядок лучше, чем достигаемые в 
условиях нормальной плазмы. Метод может быть 
с успехом применен для определения распрост­
раненных примесей (К, Са, Fe) в особо чистых ура­
новых материалах.
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DETERMINATION OF СА, К AND FE IN URANIUM MATERIALS BY MASS SPECTROMETRY WITH 
INDUCTIVELY COUPLED PLASMA 
V.M.Golik, T.A.Kisel, S.A.Trepachev
The article shows the ability of application of “cold plasma" conditions to detect impurities in uranium 
materials by Mass Spectrometry with Inductively Coupled Plasma (ICP- MS) method. The choice of 
optimum parameters for operation of mass spectrometer with ICP has been carried out. The matrix 
effect of uranium for the specified “cold plasma" conditions and the normal operation conditions of 
mass spectrometer with ICP has been investigated. The article shows the possibility of iron, potassium 
(K), calcium (Ca) detection in uranium materials by ICP- MS method owing to their detection limits, in 
spite of extensive amplification of suppression of the determined elements analytical signals under 
“cold plasma" conditions.______________________________________________________________ _
